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Fe1-xCoxTiO3 単結晶体の磁性と誘電性 
Magnetic and dielectric properties of Fe1-xCoxTiO3 single crystal 
 
山田 重樹，中里 成龍，清川 貴和 
（横浜市立大学大学院生命ナノシステム科学研究科） 
 
はじめに㻌
 巨大磁気抵抗の発見以来、磁性と電気伝導特性が強く結合した物質に対して注目が集
まり多くの研究がなされてきた 1-3。そうした中で Kimura らは、低温で強誘電性を示
す TbMnO3 の電気分極の方向が外部磁場により制御できることを発見した 4。この現
象は磁性と強誘電性という非自明な相関に起因しているため、そのメカニズムの解明と
いう基礎物性的な側面と、磁場による電気分極の制御デバイスという応用の観点から注
目を集め現在も多くの研究がなされている。その研究の中でサイクロイド型の螺旋磁気
秩序が強誘電性と強く結合する可能性があることが示された 5。実際に他の螺旋磁性体
においても磁性と強誘電性の結合が観測されている 6-8。サイクロイド型磁気秩序と強
誘電の結合の本質には、隣接サイトの磁気モーメントが平行（もしくは反平行）から傾
くことによる反転対称性の破れ（ジャロシンスキー・守屋相互作用）か関与している。
つまりこのような磁気構造があればサイクロイド型の螺旋磁性の長距離秩序がない場合
でも磁性と相関のある強誘電性が発現する可能性があることを示唆している。我々は磁
化容易軸方向の異なる二つの磁気ドメインが接している磁気ドメイン壁でそのような磁
気構造が実現しているのではないかと考えた。もし、そのドメイン壁と強誘電性が結合
していれば、外部磁場により強誘電性を制御できることが期待される。そこで、本研究
ではそのような磁気構造を有する可能性が示唆されている物質の１つである Fe1-
xCoxTiO3 に着目し 9,10、その磁性と誘電性の測定を通して、この物質が磁性と強誘電に
相関がある物質であるかを探ることを目的とした。 
 
㻲㼑㻝㻙㼤㻯㼛㼤㼀㼕㻻㻟㻌の基礎物性㻌
結晶構造 
  Fe1-xCoxTiO3  は  FeTiO3 と  CoTiO3 の固溶体である。端物質である  FeTiO3 と 
CoTiO3 の結晶構造はいずれもイルメナイト構造となるため、 Fe1-xCoxTiO3 も全組成
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式においてイルメナイト構造となる。イルメナイト構造は、組成式 ABO3 で表され、コ
ランダム構造のカチオンの部分が A、B の二種類のイオンで構成される構造である。コ
ランダム構造は、六方最密構造を基本として、そこに各イオンは配置させる。そのため
イルメナイト構造の基本単位格子は菱面晶系であるが対称性の観点から六方晶系の単位
格子で議論されることが多い。本論文でも、六方晶系で議論することにし 六角柱の柱方
向を c 軸、六角形の中心から辺の中点へ延びる方向を a 軸としている。 
 
 磁性 
   Fe1-xCoxTiO3 はイオン結合的に考えると、O2-、Ti4+、Fe2+、Co2+ となる。O2- と
Ti4+ はそれぞれ閉殻構造となるため、磁性は Fe2+ と Co2+ の 3d 軌道の磁気モーメン
トが担っていると考えられている。端物質である FeTiO3 と CoTiO3 は、どちらも高温
では常磁性であり 30 K ～ 50 K あたりにある磁気転移以下では反強磁性体となるこ
とが知られている。しかし、容易軸方向が異なる。FeTiO3 は、磁気モーメントが c 軸
に平行となる容易軸型の、CoTiO3 は磁気モーメントが c 軸と垂直な面（c 面）と平行
となる容易面型となる。そのため FeTiO3 と CoTiO3 の固溶体である Fe1-xCoxTiO3 
は、組成により磁気構造が異なる。x = 0 ～ 0.4、および 0.8 ～ 1 ではそれぞれ、
FeTiO3 および CoTiO3 の磁気構造を反映したものとなる。それに対して x = 0.5 ～ 
0.7 では、２つの磁気構造が空間的に混在した構造となると報告されている 9,10。 
 
実験方法㻌
試料作製 
 対象物質である Fe1-xCoxTiO3 試料は、まず、固相反応法で多結晶体を作製し、その多
結晶試料を Floating Zone 法（FZ 法）で単結晶化させることで作製された。固相反応法
とは融点以下の温度で粉末試料を焼成させる試料作製方法である。まず、粉末原料であ
る FeTiO3 (純度 99.9 %)、と CoTiO3 (純度 99 %)の粉末を目的の質量比になるように秤
量し、その後乳鉢で十分に混合した。混合した試料はアルミナボートにつめ、1000 ℃ で 
4 時間焼成した。焼成は H2、Ar、CO2 の３種類のガスからなる雰囲気下で行った。この
多結晶体を棒状に成型し焼結した。作製した多結晶試料棒を原料として FZ 法により単
結晶化を行った。FZ 法とは楕円体の鏡の焦点に配置されたハロゲンランプの集光加熱に
より、試料の一部を加熱融解させ、この集光位置をゆっくりと移動させることで単結晶
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化させる方法である。電気炉内で融解させるのと異なり、集光位置は空中にあるため試
料をるつぼに入れる必要がなく、また試料周りを石英管で囲うことで成長中の雰囲気を
制御することができる。そのため、FZ 法は融点が高温でかつ成長雰囲気に試料の質が大
きく依存する金属酸化物の単結晶化に良く使われている。 Fe1-xCoxTiO3 の単結晶体成長
は、すでに報告されている成長条件を参考にして、多結晶体の作製時と同様に H2、Ar、
CO2 の３種類のガスからなる雰囲気下で行った 11。 
 
試料評価 
 作製した単結晶体は粉末 x 線回測定により単相性を、ラウエ写真により単結晶性
を確認した。また、ラウエ写真により結晶方位も確認し、目的の結晶方位にそってダイ
アモンドカッターで切断した。ラウエ写真では結晶方位の対称性しか分からないため、
粉末 x 線回折測定使用した装置を用いて切断面の x 線回折ピークを測定することで目
的の結晶面であることを確認した。 
 試料の磁性は、SQUID 素子を用いた磁化測定装置を使用した。また、誘電率の測定
は LCR メーターを用いて測定した。分極は焦電法を用いて測定した。 
 
実験結果㻌
 
本研究では、x = 0、0.35 の単結晶体を作成しその物性測定を行った。以下にそれぞ
れについての結果を示す。 
 
FeTiO3 (x = 0) 
本論文の冒頭でも説明したように、この研究では、FeTiO3 と CoTiO3 の固溶体で観
測される特殊な磁気ドメイン構造に起因した強誘電性が発現するかを明らかにすること
をい目的としている。そのため、研究の趣旨を考えると端物質である FeTiO3 は対象物
質から外れることとなる。しかし、試料作製の手順としてまず端物質の作製条件を確立
したのち固溶体の作成に取り組んだこと、端物質についても誘電性の報告が無いことな
どから、比較のためにも FeTiO3 の誘電性について詳細な磁性と誘電性の測定を行った。 
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 x 線回折測定 
  図 1 に作製した単結晶体を粉末状に
すりつぶして測定した粉末 x 線回折測
定の結果を示す。FeTiO3 の結晶構造を仮
定して指数付けを行ったところ、すべて
の回折ピークに指数付けをすることがで
きたことから、作製した試料は FeTiO3 
単相となっていると結論付けた。また、ラ
ウエ写真により明瞭な斑点を観測した。
そこで、この斑点の対称性より結晶方位
を類推し、 a 軸、[110]軸、c 軸に垂直な結
晶面を切り出した。図 2 に切り出した各結
晶面に対する x 線回折測定の結果を示
す。それぞれの結晶面に起因する回折ピー
クのみが観測されていることから、各結晶
軸が配向した良質な単結晶体であること
が分かる。 
 
  磁性測定 
  図 3 に、(a) 1 kOe および (b) 70 kOe 印
加磁場下での、磁化率の温度依存性を示
す。図中の黒線と赤線はそれぞれ、磁場を
c 軸に平行および垂直に印加したときの
結果を示している。図(a) より、58 K (TN)
近傍に反強磁性相転移に起因した磁気異
常が観測されていることが分かる。また、
TN 以下では c 軸に対して平行に磁場を
印加したときの磁化率は温度低下に対し
て単調に減少し、垂直に印加したときの
磁化率は温度依存性が無いことが分か
 
図 㻟㻌磁化の温度依存性㻌
図 㻝単結晶体をすり潰した粉末 㼄線回折測定。㻌
㻌
図 㻞㻌切り出した各面に対する 㼤線回折測定㻌
㻌
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る。これは、磁化容易軸が c 軸に平行になっていることを示しており先行研究の結果と
一致している。図(b) より、TN は外部磁場の増加に伴い低温側にシフトしていることが
分かる。 
 
  誘電性測定 
 図 4 に比誘電率の温度依存性の結果を
示す。図 (a)、(b) はそれぞれ交流電場を a 
軸および c 軸に平行に印加した場合の結
果である。また、図中には、図 3 (a) で示
した反強磁性相転移温度 TN も示した。図 
(a) においては、100 kHz （黒線）、10 kHz 
（赤線）の２つの周波数の交流電場での測
定を行った。図 4 では比誘電率は TN 近傍
では特に異常が無いように見える。そこ
で、より詳細にしらべるために、図４のデ
ータの温度微分を行った。その結果を図 5
に示す。図 5 (a) より、TN 近傍に小さな折
れ曲がりがあり、また 20 ～ 30 K 近傍に
ピークが観測されていることが分かる。こ
の大きなピークは印加した交流電場の周
波数に大きく依存していることから、結晶
内の欠陥などによる局在キャリアに起因
しているのではないかと考えられる。それ
に対して TN 近傍の折れ曲がりは周波数
依存性がない。これは、この物質には反強
磁性相転移に起因した誘電異常があるこ
とを示唆している。対して図 5(b) では TN 
近傍にはっきりとした誘電異常を観測で
きなかった。そこで、図 5 (a) で TN 近傍で観測された誘電異常が磁気転移に起因する
ものであるかを明らかにするために 70 kOe の印加磁場下で同様の測定を行った。図 6
 
図 㻠㻌比誘電率の温度依存性㻌
 
図 㻡㻌 㻌図 㻟㻌の温度微分の温度依存性㻌
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に 70 kOe 印加磁場下での (a)比誘電率
およびその (b)温度微分の温度依存性
を示す。また、図には図 3 で示した 70 
kOe での反強磁性相転移温度 TN 70kOe 
H//c も示した。磁場の印加により反強磁
性相転移温度は、58 K から 43 K まで
低下するが、58 K 近傍に観測されてい
る誘電異常はほとんど変化していない
ことがわかる。つまり、この誘電異常
は反強磁性的な磁気構造とは強く結合
していないことを示唆している。 
  次に、焦電法により測定した誘電分
極の温度依存性を図 7(a)に示す。TN 近
傍から自発分極が観測されていること
がわかる。つまり、図 5(a)で観測された
誘電異常は強誘電相転移に起因してい
ることを示唆している。また、図 7(b) 
に示すように、70 kOe の印加磁場下で
も、自発分極が発現する温度は全く変
化しており比誘電率の温度依存性の結
果と整合している。ただし、定性・定量
両面においてほぼ同じような結果が、a 
軸に電場を印加した場合においても観
測されており、この結果は比誘電率の
温度依存性の結果と整合していない。 
 
Fe0.65Co0.35TiO3 (x = 0.35) 
 
  本物質は先行研究で示された磁気相図により、42 K 近傍で FeTiO3 と同じ c 軸に容
易軸をもつ反強磁性相に転移し、22 K 近傍で、c 軸に容易軸をもつ容易軸型の反強磁
性ドメインと c 面が容易面となる容易面型の反強磁性ドメインの混在状態に転移する
と報告されている物質である。 
 
図 㻢㻌 㻌比誘電率およびその温度微分㻌
㻌 㻌 㻌 㻌 㻌の温度依存性（㻣㻜㻌㼗㻻㼑外部磁場下）㻌
 
図 㻣㻌分極の温度依存性㻌
㻔㼍㻕 ゼロ磁場下㻌
㻔㼎㻕 㻣㻜㻌㼗㻻㼑㻌外部磁場下㻌
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   x 線回折測定 
  図 8 に作製した単結晶体を粉末状にす
りつぶして測定した粉末 x 線回折測定の
結 果 を 示 す 。 各 回 折 ビ ー ク は 、
Fe0.65Co0.35TiO3  の結晶構造を仮定して指
数付けを行ったところ、すべての回折ピー
クに指数を付けることができた。この結果
より、作製した試料は Fe0.65Co0.35TiO3  単
相となっていると結論付けた。また、ラウ
エ写真において明瞭な斑点を観測した。そ
の斑点の対称性より結晶方位を類推し a 
軸、[110]軸、c 軸に垂直な結晶面を切り出し
た。図 9 に切り出した各結晶面に対する x 
線回折測定の結果を示す。それぞれの結晶
面に起因する回折ピークのみが観測されて
いることがわかる。このことから作製した
試料は各結晶軸が配向した良質な単結晶体
であることが分かる。 
 
 磁性測定 
 図 10 に、(a) 1 kOe および (b) 70 kOe 印
加磁場下での、磁化率の温度依存性を示
す。図中の黒線と赤線はそれぞれ、磁場を
c 軸に平行および垂直に印加したときの結
果を示している。図(a) より、52 K (TN) 近
傍と 22 K (TL) 近傍に磁気異常が観測され
ていることが分かる。また、TN 以下では c 
軸に対して平行に磁場を印加したときの
磁化率は温度に対して単調に減少し、垂直
に印加したときの磁化率は温度依存性が
 
図 㻤単結晶体をすり潰した粉末 㼄線㻌
回折測定。㻌
 
図 㻥㻌切り出した各面に対する 㼤線㻌
回折測定㻌
 
図 㻝㻜㻌磁化の温度依存性㻌
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無い。これは、磁化容易軸が c 軸に平行になっていることを示している。対して TL 以
下ではどちらの磁化率も温度依存性がほとんどなくなっている。これは、c 軸容易軸型
の反強磁性相ドメインと c 面容易面型の反強磁性相ドメインが混在していることを示し
ている。これらは先行研究の結果と一致している。また図(b) より、外部磁場の増加に伴
い TN が低温側にシフトし、TL は消失していることが分かる。 
 
 誘電性測定 
 図 11 に交流電場を (a) a 軸および(b) c
軸に平行に印加した場合の誘電率の温度
依存性を示す。どちらも温度に対して単調
に減少しており、磁気転移のところで明確
な異常は観測されていない。そこで、より
詳細に調べるために、それぞれの温度微分
を行った。図 12 にその結果を示す。この
図では TN、TL ともに何らかのの誘電異常
が観測されていることを示唆しており、ま
たa軸に平行に電場を印加した時のみでな
くc軸に平行に電場を印加した場合も異常
があるように見える。そこで、さらに磁場
依存性を調べるため 70 kOe の外部磁場
下で同様の測定を行った。図 13 に a 軸に
平行に電場を印加したときの誘電率の温
度依存性とその温度微分を示す。図中にゼ
ロ磁場および 70 kOe 磁場下での反強磁性
相転移温度をそれぞれ TN および TN 70kOe 
H//c として示している。また 70 kOe 外部磁
場下では、TL は消失してしまうので示し
ていない。図 12 で観測されていた TN での
異常は観測されず、TN 70kOe H//c に何らかの
誘電異常があるように見える。つまり、観
測された誘電転移は反強磁性相転移温度
 
図 㻝㻝㻌比誘電率の温度依存性㻌
 
図 㻝㻞㻌図 㻝㻝の温度微分の温度依存性㻌
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と同じ磁場依存性と有しているように見
える。また、c 軸に平行に電場を印加した
ときも同様に TN 70kOe H//近傍に誘電異常が
あるように結果が得られている。 
  次に、焦電法による分極の測定を行っ
た。図 14 に a 軸に平行に電場を印加した
場合の (a )ゼロ磁場および (b)70 kOe 印加
磁場下での結果を示す。FeTiO3 と同様に TN 
近傍で自発分極の立ち上がりが観測され
る。しかし、TL では全く異常は観測されな
かった。さらに、70 kOe 印加磁場下でも分
極の温度依存性は全く変化しないことが分
かる。これは、比誘電率の異常の磁場依存
性とは矛盾する結果である。c 軸に平行に
電場を印加した場合も定性的には図 14 と
同じ結果であったが、分極の大きさは５分
の１程度であった。 
 
 
考察㻌
 
 本研究では、容易軸型の反強磁性相と容易面型の反強磁性相がドメインとして混在す
るような磁気構造では、ドメイン壁においてサイクロイド型磁気秩序に類する磁気構造
が実現し、その磁気秩序に起因するような強誘電性が発現するのではないかという仮説
を立て、そのような磁気構造を有していると報告されている Fe1-xCoxTiO3 の磁性と誘
電性の測定を行った。まず、容易軸型の反強磁性相のみを有する、FeTiO3 の測定を行
ったところ、反強磁性相転移のところで比誘電率の温度依存性に折れ曲がりを観測し
た。さらに、焦電流測定を用いた分極の温度依存性測定により、反強磁性相転移温度よ
り自発分極が立ち上がる様子を観測した。これは、当初考えていたメカニズムとは全く
別に、本物質の容易軸型の反強磁性相では誘電分極が発現することを強く示唆してい
る。もし、この強誘電性が反強磁性秩序と強い相関があるとすると、外部磁場の印加に
対し、反強磁性相転移温度と同様に強誘電相転移温度も低温側にシフトするはずであ
 
図 㻝㻠㻌分極の温度依存性㻌
㻔㼍㻕ゼロ磁場㻌
㻌 㻌 㻌 㻌 㻌 㻌 㻌 㻔㼎㻕㻣㻜㻌㼗㻻㼑外部磁場下㻌
 
図 㻝㻟㻌㻔㼍㻕比誘電率と㻔㼎㻕その温度微分の㻌
温度依存性（㻣㻜㻌㼗㻻㼑外部磁場下）㻌
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る。しかし、強誘電相転移温度は全く変化することが無かった。 
 次に、当初の目的の磁気構造を有する Fe0.65Co0.35TiO3 の磁性と誘電性の測定を行っ
た。この物質は、まず 52 K 近傍で容易軸型の反強磁性相へ転移し、22 K においてド
メイン磁気構造へ転移する。比誘電率の温度依存性測定では、変化はとても小さいが容
易軸型の反強磁性相転移とドメイン磁気構造への転移の両方で比誘電率に異常が観測さ
れている。また FeTiO3 の時と異なりこの誘電異常は磁気転移と同じ磁場依存性を示し
た。さらに分極の温度依存性では、反強磁性相転移温度で自発分極が立ち上がっている
ように見える。つまり FeTiO3 と同様に、観測された磁気異常が強誘電相転移に起因し
ていることを示唆する結果となった。しかし比誘電率の温度依存性の結果とは異なり
FeTiO3 と同様にこの自発分極が現れる温度には全く磁場依存性を示さなかった。ま
た、ドメイン構造への転移温度では分極に全く異常は観測されてなかった。 
 以上の結果をまとめる。Fe1-xCoxTiO3 では当初期待していたドメイン壁での磁気構造
に起因する自発分極は全く観測されないが、容易軸型の反強磁性相転移温度で自発分極
が観測される。しかし、強誘電相転移温度は反強磁性相転移温度と異なり全く磁場依存
性がなく反強磁性相と強誘電相の相関はほとんどないように見える。しかし、FeTiO3 
と CoTiO3 の固溶比に対しては、反強磁性相転移温度と強誘電相転移温度は同じ依存
性を示しており、これは反強磁性と強誘電性に相関があることを意味している。つまり
磁場依存性と固溶比に対する依存性の結果が完全に矛盾したものとなっている。比誘電
率の温度依存性に関しては、温度に関する微分を取ることによりかろうじて認識できる
ような小さな変化であるため、結果に関してはより慎重な取り扱い必要であると考えて
いる。また分極の温度依存性測定では数 pA 程度の電流の温度依存性を測定し分極値
へと換算している。そのため、電気抵抗に温度依存性があるような物質では、その依存
性が電流値に反映されてしまうことがある。そこで本研究ではそのような効果を可能な
限り排除するために、焦電流を測定する際には温度変化の速さを変化させた測定を行っ
ている。その測定結果は観測された電流値が焦電流であることを支持している。しか
し、磁化率、比誘電率、分極の結果に整合性が得られていない現状では、特に誘電性に
関する測定結果に対しては再検証が必要であると考えている。 
 
結論㻌
   
イルメナイト構造を有する Fe1-xCoxTiO3 について、特定の固溶比のところで現れる
ドメイン混在型の磁気構造が強誘電性と強く結合しているのではないかという仮説のも
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と、単結晶を用いた磁性と誘電性の測定を行った。 
 
・FeTiO3 について 
   容易軸型の反強磁性相転移温度のところで比誘電率の温度依存性に異常を観測した。 
  分極の測定により反強磁性相で自発分極が発現している可能性があることを発見した。 
  自発分極は磁気構造と異なり外部磁場に対する依存性は全く観測されなかった。 
・Fe0.65Co0.35TiO3 について 
  容易軸型の反強磁性相転移温度のところで比誘電率の温度依存性に異常を観測した。 
  分極の測定により反強磁性相で自発分極が発現している可能性があることを発見した。 
  外部磁場に対する依存性は比誘電率は反強磁性相転移に連動していたが、自発分極
は全く依存性が全く観測されなかった。 
   ドメイン混在型の磁気構造転移温度では、比誘電率には小さな異常が観測された
が、誘電分極には全く異常は観測されなかった。 
   
  当初考えていたドメイン混在型の磁気構造に起因する自発分極は観測されなかった
が、容易軸型の反強磁性相では誘電異常を観測した。分極の測定よりこの誘電異常は自
発分極に起因している可能性が高い。しかし、現時点では、磁化率、比誘電率、分極の
すべての観測結果を矛盾なく説明することができていない。測定方法も含めより詳細に
再検証する必要がある。 
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